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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Methacryloxy- oder 
Acryloxygruppen enthaltenden Organosilanen, die im folgenden auch als 'Acrylsilane bezeichnet werden. 
Das Verfahren basiert auf der bekannten Umsetzung von Alkalimethacrylaten oder Alkaliacrylaten mit 
Chloralkylsilanen in Gegenwart von Phasentransfer-Katalysatoren. 
5 Diese Umsetzung ist in der japanischen Patentanmeldung 51348/65 beschrieben; dort wird ausgesagt, 

da/J Acrylsilane der allgemeinen Formel I 



70 



I m 

CH2=C-C00 (CHa ) -Si (OR* ) , 



(I) , 



15 

in der R 1 ein Wasserstoffatom oder einen Methylrest, R 2 einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, R 3 
Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, m entweder 0 oder 1 oder 2 und n eine Zahl von 1 bis 4 bedeuten, 
durch Umsetzung von festen Alkalisalzen der Methacrylsaure oder Acrylsaure mit Chloralkylsilanen der 
allgemeinen Formel II 

20 

R* 
I m 

Cl-CHa-(CHal , Si(0R 3 K m (ID, 



in der R 2 und R 3 = d- bis C* -Alkylgruppen, m = 0 bis 2 und n = 1 bis 4 bedeuten, in Gegenwart von 
quaternaren Ammoniumsalzen als Fest-Flussig-Phasentransfer-Katalysatoren hergestellt werden konnen. 
Als Phasentransfer-Katalysatoren werden in der japanischen Anmeldung Triethylamin, Dimethylanilin, 

30 Tetramethylammoniumchlorid und Benzyltrimethyiammoniumchiorid genannt. Die beiden zuletzt genannten 
Verbindungen werden in den Beispielen der japanischen Patentanmeldung fur die Umsetzung zwischen der 
festen Phase, bestehend aus dem Alkalisalz der Methacryl- oder Acrylsaure, und der flussigen Phase, 
bestehend aus dem Chloralkylsilan, als Phasentransfer-Katalysatoren verwendet. 

Zur Durchfuhrung der Umsetzung sind bei Anwendung dieser Katalysatoren hohe Reaktionstemperatu- 

35 ren von 140 °C bis 180 °C erforderlich, wobei die Reaktionszeit teilweise bis zu 10 Stunden betragt. Es sind 
au/terdem hohe Oberschusse an Chloralkylsilanen, die bis zum 10fachen der Molmenge an Alkalimethacry- 
lat oder -acrylat betragen konnen, erforderlich. Weiterhin mussen zusatzliche Losungsmittel, wie z. B. 
Dimethylformamid, Toluol oder Xylol, eingesetzt werden: 

Die Ausbeuten an Organosilanen liegen bei diesem bekannten Verfahren deutlich unter 90 % und 

40 erreichen haufig nur Werte von 70 %. Bei einem Molverhaltnis von Alkali(meth)acrylat/Chloralkylsilan von 1 
: 1 betragt die Ausbeute sogar nur 65 %, und als Begleitprodukt entstehen gro/te Mengen polymeren 
Materials. Auflerdem stellen die groj3en Oberschusse an Chlorafkylsilanen, das zusatzliche Losungsmittel, 
die langen Reaktionszeiten und die anzuwendenden hohen Reaktionstemperaturen entscheidende Nachteile 
dar. Lange Reaktionszeiten und hohe Oberschusse an Chlorsilanen fuhren zu einer erheblichen Minderung 

45 der Raum-Zeit-Ausbeute. Auflerdem verschlechtern die hohen Oberschusse an Chloralkylsilanen und die 
Verwendung eines zusatzlichen Losungsmittels die Energiebilanz bei der destillativen Reindarstellung der 
Organosilane. Ferner wirkt sich die Verwendung eines zusatzlichen Losungsmittels nachteilig auf die 
Ausbeute an Organosilanen aus. 

Hohe Temperaturen begunstigen nicht nur die Ausbildung unerwunschter poly merer Produkte, sondern 

so fuhren auch zu einem nahezu quantitativen Zerfall der quaternaren Ammoniumsalze. Dem Fachmann ist 
bekannt, dafl quaternare Ammoniumsalze oberhalb 110-120 °C schnell zerfallen. Infolge Anionenaustau- 
sches von Halogenid gegen (Meth)acrylat entstehen beim thermischen Zerfall der quaternaren Ammoniums- 
alze siliciumfreie Methacrylsaure- oder Acrylsaureester und tertiare Amine. Aus Trimethyibenzylammonium- 
methacrylat oder -acrylat konnen als Zerfallprodukte die entsprechenden hochsiedenden Methacrylsaure- 

55 oder Acrylsaurebenzylester und Dimethylbenzylamin entstehen, die durch Destination nur schwer von den 
Acrylsilanen abzutrennen sind. Dem Fachmann ist bekannt, dafl diese Verunreinigungen die Anwendung der 
Acrylsilane der allgemeinen Formel I erheblich storen oder sogar verhindem konnen. So bilden die 
Benzylsaureester auf watfrigen Losungen der Acrylsilane olartige Filme und verhindern den Einsatz solcher 
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Losungen als Schlichten fur Glasfasern. Andererseits konnen tertiare Amine den Einsatz von Acrylsilanen in 
peroxydisch initiierten Polymerisationsreaktionen beeintrachtigen, da sie die Polymerisationsgeschwindigkeit 
in unerwtinschter Weise steigern konnen. 

Es bestand deshalb das Problem, die Umsetzung zwischen Alkali(meth)acrylaten und Chloralkylsilanen 
unter Bildung von Acrylsilanen so zu fuhren, da/3 man bei. niedrigen Reaktionstemperaturen arbeiten kann, 
eine hohere Raum-Zeit-Ausbeute erhalt und der Anteil an polymeren Reaktionsprodukten, siliciumfreien 
Methacryisaure- oder Acrylsaureestern und tertiaren Aminen moglichst gering ist. 

Als Losung dieses Problems wurde ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsilanen der allgemeinen 
Forme! I 

CH 2 =C-C00 (CHa ) n -Si (OR 3 ) 3 _ m (I) , 

R l 



in der R 1 fur ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, R 2 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, R 3 
fur Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen oder Aikoxyalkylgruppen mit einer Gesamt-OZahl von 2 bis 4, m fur 
0 oder 1 oder 2 und n fur 1 oder 3 oder 4 stehen, durch Umsetzung von Alkalisalzen der Methacryisaure 
oder Acrylsaure mit Halogenalkylsilanen der allgemeinen Formel II 



HaI«CH 2 -(CH a ) n-1 Si(OR') 3 _ m (II), 

in der R 2 , R 3 , m und n wie oben definiert sind und Ha! fur Chlor oder Brom steht, in Gegenwart eines 
Phasentransfer-Katalysators gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, da/3 man als Phasentransfer- - 
Katalysator Pyridiniumsalze der allgemeinen Formel III verwendet, 



R 4 R» 

\ / 




(III) , 



R* 



in der fur ein Halogenid-ion und R\ R 5 und R 6 fur gleiche oder ungleiche aliphatische Reste mit 1 bis 
12 C-Atomen und/oder cycloaliphatische Reste mit 5 bis 7 C-Atomen und/oder Benzylreste stehen, oder R 4 
und R s gemeinsamer Bestandteil einer Gruppierung {CH 2 } a sein konnen, worin a fur 4, 5 oder 6 steht und 
der Ring zwischen zwei C-Atomen durch ein. Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, oder R 6 ein 
Organbsilanrest der um Hal verminderten Verbindung der allgemeinen . Formel II sein kann und die 
Umsetzung bei Temperaturen von 80 bis 1 50 °C durchgefuhrt wird. 

Bei der erfindungsgema/ten Verfahrensweise kann man bei erheblich niedrigeren Temperaturen als bei 
dem in der japanischen Veroffentlichung beschriebenen Verfahren arbeiten und erhalt dennoch Ausbeuten, 
die weit hoher sind als bei der bekannten Verfahrensweise. Insbesondere ist der Anteil an polymeren 
Produkten, siliciumfreien Methacryisaure- oder Acrylsaureestern und tertiaren Aminen au/ierst gering, da 
die erfindungsgemafl verwendeten Pyridiniumsalze eine deutlich hohere Thermostabilitat aufweisen als die 
Phasentransfer-Katalysatoren auf Basis von quaternaren Ammoniumsalzen. 
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Die erfindungsgemafl geeigneten Pyridiniumsalze sind solche, die der vorgenannten Formel III entspre- 

chen. Als Beispiele werden genannt: 

1-(2'-Ethyl-hexyl)-4-dimethylamino-pyridinium-bromid, 

l^'-Ethyl-hexyO^-di-n-butylamino-pyridinium-chlorid, 
5 1 -(2'-Ethyl-hexyl)-4-di-n-hexyiamino-pyridinium-chlorid, 

1-Neopentyl-4-(4*-methyi-piperidinyl)-pyridinium-chlorid, 

l-n-Octyl-4-dimethylamino-pyridinium-bromid, 

1-Neopentyl-4-di-n-butylamino-pyridinium-chlorid, 

1-(2 , -Ethyl-hexyl)-4-(4 f -methyl-piperidiny!)-pyndinium-chlorid, 
w 1 -(2'-Ethyl-hexyl)-4-morpholinyl-pyridinium-chlorid, 

1-(3 , -Trimethoxysilyl-propyl)-4-dimethylamino-pyridinium-chlorid, 

^(S'-Triethoxysilyl-propyl^-dimethylamino-pyridinium-chlorid, 

^(S'-Trimethoxysilyl-propyl^-di-n-butylamino-pyridinium-chlorid, 

1-(3'-Trimethoxysilyl-propyl)-4-(4 , -methyl-piperidinyl)-pyridinium-chlorid, 
75 l-Trimethoxysilyl-methyl-4-di-n-hexylamino-pyridinium-chlorid, 

1-(4 , -Trimethoxysilyl-butyl)-4-di-n-butyiamino-pyridiniurn-chlorid, 

1-(3'-Trimethoxysilyl-propyl)-4-di-cyclohexylamino--pyridinium-chloridoder 

1-(3'-Triethoxysilyl-propyO-4-di-benzylamino-pyridinium-chlorid. 

Auch Bis-Salze, wie das 1 ,10-Bis-(4-dihexylamino-pyridinium)-decan-dibromid, sind geeignet. 
20 Besonders geeignet sind 1-(3'-Trimethoxysilyl-propy!)-4-dimethylamino-pyridinium-chlorid und 1-(3'- 

Triethoxysilyl-propyl)-4-dimethylamino-pyridinium-chlorid. 

Die erfindungsgemafl eingesetzten Pyridiniumsalze konnen durch gemeinsames Erhitzen der Basispyri- 

dine mit einem Teil oder der Gesamtmenge des Halogenalkylsilans vor der Umsetzung mit dem Alkalisalz 

der (Meth)acrylsaure in situ hergestellt werden. 
25 Aufgrund des Einsatzes der beschriebenen Pyridiniumsalze als Katalysatoren wird die Reaktionsge- 

schwindigkeit der Umsetzung von Alkalisalzen der Methacrylsaure oder Acrylsaure mit Halogenalkylsilanen 

der allgemeinen Formel II im Vergleich zu den bekannten Verfahren erheblich gesteigert, wobei gleichzeitig 

die Reaktionstemperatur erniedrigt und die Reaktionsdauer verkurzt werden. So betragt die Reaktionstem- 

peratur in dem erfindungsgemaflen Verfahren 80 °C bis 150 °C, vorzugsweise 100 °C bis 140 °C, und die 
30 Reaktionsdauer zwischen 15 und 180 Minuten, vorzugsweise zwischen 30 und 120 Minuten. 

Der Katalysator wird in Mengen von 0,001 Molen bis 0,05 Molen, bevorzugt in Mengen von 0,005 Molen 

bis 0,03 Molen, bezogen auf 1 Mol Alkali methacrylat oder -acivlat. verwendet. 

Die Reaktionspartner werden im allgemeinen im stochiometrischen Verhaltnis zueinander eingesetzt. 

Ein geringer Uberschu/3 sowohl von Halogenalkylsilanen als auch des Alka(i(meth)acrylats ist moglich, so 
35 da/5 das Molverhaltnis des eingesetzten Alkali(meth)acrylats zu dem Halogensilan bevorzugt 1,2 : 1 bis 1 : 

1 ,2 betragt. 

Vorzugsweise wird die Reaktion in Abwesenheit von zusatzlichen Losungsmitteln durchgefOhrt. Es ist 
jedoch auch moglich, die Umsetzung in Gegenwart von organischen wasserfreien Losungsmitteln (z. B. 
Alkoholen), die beispielsweise mit einem Reaktionspartner zusammen in das Reaktionssystem eingefuhrt 

40 werden, zu beginnen. Solche Losungsmittel sollen jedoch dann im Verlauf der Umsetzung, vorzugsweise 
bereits zu Beginn der Umsetzung, weitgehend aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden. 

Durch die Vermeidung von hohen Uberschussen an Halogenalkylsilanen und durch den Verzicht auf 
zusatzliche Losungsmittel bei der Umsetzung werden sowohl hone Raum-Zeit-Ausbeuten als auch eine 
gunstige Energiebilanz erreicht, da das Abdestillieren von nicht reaktiv genutzten Chloralkylsitanen und von 

45 Losungsmitteln entfallt. Nach dem erfindungsgemafien Verfahren werden im Vergleich zu bekannten 
Verfahren ohne aufwendige Kolonnendestillationen Acrylsilane von hoher Reinheit erhalten. 

Als Alkalimethacrylate oder Alkali aery late werden erfindungsgema/J die entsprechenden Kalium- oder 
Natriumsalze verwendet. Sie konnen sowohl in fester Form, aber auch in Form von Losungen oder 
Dispersionen in einem geeigneten Losungsmittel in die ' Reaktion eingesetzt werden. Eine bevorzugte 

so Durchfuhrungsform besteht darin, solche Meth aery late oder Aery late einzusetzen, die durch Neutralisation 
von Methacrylsaure oder Acrylsaure mit alkoholischen Losungen von Kaliumalkoholaten oder Natriumalko- 
holaten hergestellt wurden. Die dabei erhaltenen Losungen oder Dispersionen werden mit den Halogenalkyl- 
silanen und dem Phasentransfer- Katalysator vermischt, und anschlieflend werden die Alkohole abdestilliert, 
wobei mit der Entfernung der Alkohole die Reaktion zwischen Alkalimethacrylaten oder -acrylaten mit den 

55 Halogenalkylsilanen einsetzt. 

Beispiele fur die erfindungsgema/3 verwendbaren Halogenalkylsilane der allgemeinen Formel II sind: 
Chlormethyldimethylmethoxysilan, 
3-Chlorpropyltrimethoxysilan, 
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3-Chlorpropyltriethoxysilan, 

3-Chlorpropy!-tris-(methoxyethoxy)silan, 

3-Chlorpropyl-methyl-dimethoxysilan, 

3- Chlorpropyl-butyl-dimethoxysilan, 
5 4-Chlorbutyltrimethoxysilan, 

4- Chlorbutyl-methyl-dimethoxysilan, 
4-Chlorbutyl-tris-(methoxyethoxy)silan. 

Die Umsetzung der Alkali methacry late Oder -acrylate mit Halogenalkylsilanen der allgemeinen Formel It 
erfolgt durch Abmischung der Reaktanden und des Phasentransfer-Katalysators im gewahlten Molverhaltnis. 
10 Anschlieflend wird die dabei erhaltene Reaktionsmischung unter standiger Durch mischung auf die Reak- 
tionstemperatur gebracht; dabei werden ggf. anwesende zusatzliche Losungsmittel abdestilliert. 

Nach Beendigung der Umsetzung werden die gebildeten Acrylsilane in an sich bekannter Weise isoliert. 
ZweckmajSigerweise werden sie abdestilliert, entweder nach Abtrennung von ausgefallenem Alkalichlorid 
Oder direkt aus dem erhaltenen Reaktionsgemisch. Zur Schonung der Acrylsilane ist es im allgemeinen 
75 zweckmaflig, die Destination unter reduziertem Druck durchzufuhren. 

Es ist von Vorteil, bereits wahrend der Umsetzung dem Reaktionsgemisch an sich bekannte Polymeri- 
sationsinhibitoren zuzusetzen. Dazu geeignete Substanzen sind z. B. 
Hydrochinon, 

Hydrochinonmonomethyiether, 
20 N.N'-Diphenyl-p-phenylendiamin, 
Phenyl-2-naphthylamin, 
2,6-Di-tert.-butyl-4-methyl-phenol, 

die in Mengen von 0,001 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Acrylsilan, hinzugefugt werden. Die Polymerisa- 
tionsinhibitoren konnen fur sich allein Oder in Abmischungen verwendet werden. Auch das destillierte Oder 
25 auf andere Weise isolierte Reinprodukt wird vorteilhafterweise mit den gleichen Inhibitoren versetzt. 

Die erfindungsgema/3 hergestellten Acrylsilane werden beispielsweise als Haftvermittler in Schlichten fur 
Glasfasern verwendet. 

Beispiel 1 

30 

86 g (1 Mol) Methacrylsaure werden unter Ruhren mit 280 g einer 25 %igen Kaliummethylatlosung in 
Methanol neutrahsiert. AnschlieBend werden unter fortgesetztem Ruhren 0,6 g N.N'rDjphenyl-p-phenylendi- 
amin, 2,8 g (0,009 Mole) ^(S^Ethyl-hexyO^-dimethylamino-pyridinium-chlorid und 198,5 g (1 Mol) 3- 
Chlorpropyltrimethoxysilan hinzugefugt und das Methanol abdestilliert. Die Reaktionsmischung wird fur 1,5 

35 Stunden bei 125 °C gehalten und nach Kuhlung vom entstandenen KCI filtriert. Das KCl wird mit Methanol 
gewaschen. Aus den vereinigten Filtraten wird das Methanol abgedampft und der Ruckstand unter 
reduziertem Druck destilliert. Es werden 230 g 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan vom Siedepunkt 82 °C 
(0,4 mbar) erhalten, was einer Ausbeute von 92,7 %, bezogen auf die eingesetzte Methacrylsaure, 
entspricht. Die Reinheit betragt 98,5 %. Im Gaschromatogramm sind nur Spuren von 4-Dimethylaminopyri- 

40 din und 0,01 % 2-EthylhexyImethacrylat nachweisbar. 

Beispiel 2 

110,2 g (1 Mol) Kaliumacrylat werden mit 198,5 g (1 Mol) 3-Chlorpropyltrimethoxysilan, 2,8 g-(0,01 
45 Mole) 1-Neopentyl-4-(4*-methyl-piperidiny!)-pyridinium-chlorid und 0,3 g N,N'-Diphenyl-p-phenylendiamin 
gemischt und unter Ruhren auf 128 °C erhitzt. Nach 2 Stunden wird abgekuhlt und das als Nebenprodukt 
entstandene KCI filtriert. Das KCI wird mit 50 g Methanol gewaschen. Aus den vereinigten Filtraten wird das 
Methanol abgedampft und der ROckstand unter reduziertem Druck destilliert, wobei 108,5 g 3-Acryloxypro- 
pyltrimethoxysilan vom Siedepunkt 80 °C (0,5 mbar) erhalten werden. Bezogen auf eingesetztes Kalium- 
50 acrylat betragt die Ausbeute 92,7 %. Die Reinheit betragt 98,8 %. Im Gaschromatogramm sind nur Spuren 
von Neopentylacrylat und 4-(4'-Methyl-piperidinyl)-pyridin nachweisbar. 

Beispiel 3 

55 54 g (0,5 Mole) Natriummethacrylat werden mit 99,3 g (0,5 Molen) 3-Chlorpropyltrimethoxysilan, 1,6 g 
(0,006 Molen) 1-(2*-Ethyl-hexyl)-4-dimethylamino-pyridinium-chlorid und 0,4 g N.N'-Diphenyl-p-phenylendi- 
amin gemischt und unter Ruhren 1,5 Stunden auf 120 °C erhitzt. Das als Nebenprodukt gebildete 
Natriumchlorid wird abfiltriert und mit 80 g Methanol gewaschen. Aus den vereinigten Filtraten wird das 



5 



EP 0 483 480 A1 



Methanol abgedampft und der Ruckstand unter reduziertem Druck destilliert, wobei 112 g 3-Methacrylox- 
ypropyltrimethoxysilan vom Siedepunkt 82 °C (0,4 mbar) erhalten werderv Bezogen auf eingesetztes 
Natriummethacrylat betragt die Ausbeute 90,3 %. Die Reinheit betragt 98,5 %. Im Gaschromatogramm sind 
nur Spuren von 2-Ethylhexylmethacrylat und 4-Dimethylamino-pyridin nachweisbar. 

5 

Beispiel 4 

124 g (1 Mol) Kaliummethacrylat werden mit 198,5 g (1 Mol) 3-Chlorpropyltrimethoxysilan, 2,7 g 1-(3,- 
Trimethoxysilylpropyl)-4-dimethylamino-pyridinium-chlorid und 0,5 g N,N*-Diphenyl-p-phenylendiamin ge- 

10 mischt und unter Ruhren auf 135 °C erhitzt. Nach 1 Stunde wird abgekChit, das entstandene Kaliumchlorid 
abfiltriert und mit 60 g Methanol gewaschen. Aus den vereinigten Filtraten wird das Methanol abgedampft 
und der Ruckstand unter vermindertem Druck destilliert. Es werden 225 g 3-Methacryloxypropyltrimethox- 
ysilan vom Siedepunkt 82 °C (0,4 mbar) erhalten. Bezogen auf eingesetztes Kaliummethacrylat betragt die 
Ausbeute 90,7 %. Die Reinheit betragt 99,0 %. Im Gaschromatogramm sind nur Spuren von 4- 

75 Dimethylamino-pyridin nachweisbar. Eine 2 %ige Losung in Wasser vom pH 4 enthalt keinerlei olige 
Abscheidung. 

Beispiele 5 bis 8 

20 In Abanderung von Beispiel 4 werden anstelle von 3-Chlorpropyltrimethoxysilan und des 
Phasentransfer-Katalysators 1-(3,-Trimethoxysilyl-propyl)-4-dimethylamino-pyridinium-chlorid die in Tabelle 
1 angegebenen Chloralkylsilane und die Katalysatoren A bis D verwendet, bei sonst gleicher Verfahrenswei- 
se wie in Beispiel 4. In Tabelle 1 sind die erhaltenen Ausbeuten und die Siedepunkte der entsprechenden 
Methacrylorysilane aufgefuhrt. 

25 

Beispiel 9 

1,74 g (0,015 Mole) 4-Dimethylaminopyridin werden in 201,5 g (1,015 Mole) 3-Chlorpropyltrimethoxysi- 
lan gelost, unter Ruhren auf 135 °C erhitzt und 15 Minuten bei dieser Temperatur belassen. Nach 

30 Abkuhlung auf 60 °C werden 124,2 g (1 Mol) Kaliummethacrylat und 0,6 g N.N'-Diphenyl-p-phenylendiamin 
hinzugefugt. Die Mischung wird wieder auf 135 °C gebracht. Nach 1 Stunde wird abgekUhlt, das entstande- 
ne Kali umchlorid abfi Itriert und m it 80 g Methanol gewaschen . Aus den ye rei n igten Filtraten wi rd das 
Methanol abgedampft und der Ruckstand unter vermindertem Druck destilliert. Es werden 228,1 g 3- 
Methacryloxypropyltrimethoxysilan vom Siedepunkt 83 °C (0,4 mbar) erhalten. Bezogen auf eingesetztes 

35 Kaliummethacrylat betragt die Ausbeute 92 %. Die Reinheit betragt 99,0 %. Im Gaschromatogramm sind 
nur Spuren von 4-Dimethylamino-pyridin nachweisbar. 

Vergleichsbeispiel - 

40 Es wird das Beispiel 4 wiederholt, jedoch anstelle von HS'-TrimethoxysilylpropylM-dimethylamino- 

pyridinium-chlorid wird als Phasentransfer-Katalysator Trimethylbenzylammoniumchlorid in einer Menge von 
3,0 g (0,016 Mole) eingesetzt. Bei der Destination des Filtrats unter reduziertem Druck werden 195 g 
Destillat vom Siedebereich 60 bis 86 °C (0,3 mbar) erhalten. Die gaschromatographische Analyse ergibt 
einen Anteil von 35,0 g 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, was einer Ausbeute von 14,1 %, bezogen auf 

45 eingesetztes Kaliummethacrylat, entspricht. Das Destillat enthalt 0,37 % Dimethylbenzylamin und 0,48 % 
Benzylmethacrylat. Durch Destination uber eine Fullkorperkolonne (Fullmaterial Raschig-Ringe) unter redu- 
ziertem Druck werden 28,5 g 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan vom Kp. 90 °C (1 mbar) erhalten. Die 
Reinheit betragt nach gaschromatographischer Analyse 97,1 %. Eine 2 %ige Losung in Wasser vom pH 4 
enthalt auf der Oberflache einen deutlich wahrnehmbaren Olfilm. Dieser wurde nach Extraktion mit n-Hexan 

so durch massenspektroskopische Analyse als Gemisch aus Dimethylbenzylamin und Benzylmethacrylat 
identifiziert. 
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55 Patentanspruche 



Verfahren zur Herstellung von Methacryloxy- Oder Acryloxygruppen enthaltenden Organosilanen der 
allgemeinen Formel I 
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EP 0 483 480 A1 



R2 m 



CH 2 =C-C00 (CHji^-SKOR 1 ). „ (I) 
| n j "in, 



in der R 1 fur ein Wasserstoffatom Oder eine Methylgruppe, R 2 fur einen Alkytrest mit 1 bis 4 C-Atomen, 
R 3 fur Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen oder Alkoxyalkylgruppen mit einer Gesamt-C-ZahJ von 2 bis 
4, m fur 0 oder 1 Oder 2 und n fur 1, 3 oder 4 stehen, durch Umsetzung von Alkalimethacrylaten oder 
-acrylaten mit Halogenalkylsilanen der allgemeinen Formel II 

R* 
I m 

Hal -ai2'(aE2) n ^ 1 s±(ORM 3 _ m , (ID. 



in der R 2 , R 3 , m und n wie oben definiert sind und Hal fur Chlor oder Brom steht, in Anwesenheit von 
Phasentransfer-Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Umsetzung bei Temperaturen von 80 
°C bis 150 °C durchgefOhrt wird und als Katalysatoren Pyridiniumsalze der allgemeinen Formel ill 
verwendet werden 



R 4 R* 

\ / 



N 




in der Y m) fUr ein Halogenid-lbn und R*. R 5 und R G fUr gleiche oder ungleiche aliphatische Reste mit 1 
bis 12 C-Atomen und/oder cycloaliphatische Reste mit 5 bis 7 C-Atomen und/oder Benzylreste stehen, 
oder R 4 und R 5 gemeinsamer Bestandteil einer Gruppierung {CH 2 } a sein konnen, worin a fur 4, 5 oder 
6 steht und der Ring zwischen zwei C-Atomen durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, oder 
R 6 ein Organosilanrest der urn Hal verminderten Verbindung der allgemeinen Formel II sein kann. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 als Pyridiniumsalze l-^'-Trialkoxysilylpro- 
pyl)-4-dimethylamino-pyridiniumchloride verwendet werden. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl das Molverhaltnis des eingesetzten 
Alkalimethacryfats oder -acrylats zu dem Halogenalkylsilan der Formel II 1,2 : 1 bis 1 : 1 ,2 betragt. 
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